














































I=        (5.2) 
 
で与えられる[1-9]．式（5.2）の関係はパリスのべき乗則と呼ばれる．上式においてA と n は環境に依存する定数
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である．ガラス繊維の初期欠陥の成長もパリス則に従うとすると，ガラス単体と同じように式(5.2)で表すこと



















( )[ ] ⎟⎠⎞⎜⎝⎛ −+= RTECKAdtda n actexp        (5.4) 
 
ここで，C は腐食係数，Eactは活性化エネルギ，R はガス定数，T は絶対温度である．さらに，本研究では定
































Fig. 5.1 Schematic of microscopic crack propagation of fiber surface 
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EtCaat exp0        (5.7) 
 


































樹脂で作製した．また，Eガラス繊維の平均直径は 24.6μmである（表 5.1）． 
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Fig. 5.2 Schematic of glass fiber bundle test specimen (in water) 
 
Table 5.1 Properties of E-glass fiber 
Material E-glass fiber 
Average diameter of filament μm 24.6 
Number of fibers 2000 
 






Table 5.2 Immersion conditon 
Environment Deionized water 
Temperature Room temperature, 353K 
 
       




























Fig. 5.3 Decrease of fiber bundle strength as a function of immersion time in water. 
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5.3.3 湿潤環境における強度低下 
次に湿潤環境下における強度低下を調査した．試験片は図 5.4 に示すような形状とした．つかみ部は図 5.2
の試験片と同様にビニルエステル樹脂により作製した．試験片に用いたガラス繊維の仕様を表 5.3 に示す．図
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Fig. 5.4 Schematic of glass fiber bundle test specimen (in 90%RH air) 
Table 5.3 Properties of E-glass fiber 
Material E-glass fiber 
Average diameter of filament μm 16.4 
Number of fiber 2000 
 
Table 5.4 Immersion condition 
Absolute temperature K 323, 353 
Relative humidity %RH 90 
 





    

























Immersion time  t  hour0.5
 
Fig. 5.5 Decrease of fiber bundle strength as a function of immersion time (in 90%RH air).
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in 90% RH air
×10-3
 





こでは基準温度 Trefを 353[K]とし，繊維束の強度が純水中では初期強度の 80%，湿潤環境では 90%低下するま


























JIS R 7606 を参考にした．用いた繊維は前節と同様にEガラス繊維であり，シラン剤によって表面処理されて
いる．この試験片を表 5.5 に示す条件で純水中に浸漬し，各浸漬時間経過後に純水中から繊維をとりだし，大
気下において引張試験を行い，静的強度を測定した．引張試験方法は，ASTM D 1577およびASTM D 3379 を
参考にし，引張速度は 0.5mm/minとした． 
 
Table 5.5 Immersion condition 
Immersion time [hour] 100, 168 
temperature [K] 313 
 
 


































第 5 章 水環境下におけるガラス繊維単体の強度低下 




Chemisorbed layers Physisorbed layers 
Crosslinking dinsity gradient 




Fig. 5.8 Schematic of flaws on fiber surface 
 
ここで，図 5.8 で示されている 3 種類の結合状態は 
 
1. 高密度結合領域（Highly cross-linked region）: 表面処理剤の分子同士，あるいはガラス表面と表面処理剤の
分子間において高密度に相互結合している領域 
2. 化学結合層（Chemisorbed layers）: Highly cross-linked regionほど高密度に相互結合していない領域 









Fig. 5.9 Hydrolysis of the siloxane bonds formed at the glass/silane interface. 
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ないTapping Modeで行った．試料はEガラス繊維とし，処理剤つきの as received繊維とHeat cleaned 繊維の 2
種類を用いた．Heat cleaned 繊維は処理剤つきの繊維を熱処理し処理剤の除去を行ったもので，マッフル炉を用
いて，873K で 6 時間保持して熱処理を行った．なお，試料は E ガラス繊維ロービングから 200 本程度を抜き
取り，台紙に固定した．以上の試験片を表 5.4 に示す条件で純水中に浸漬し，各浸漬時間でとりだし，十分乾
燥させてからAFMによる測定を行った． 
AFMにより得られた繊維表面の画像を図 5.10, 11 に示す．なお，繊維表面を観察しているため，表面は円柱
側面となるが，ここでは平面へと補正した画像を示した． 
(b) 313K 47hour (6.86hour0.5) 
100nm 
5μm (a) as-received 
(c) 313K 768hour (27.7hour0.5) 
5μm 
Fig. 5.10 AFM topography images of E-glass fiber 
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(b) 353K 20hour (4.47 hour0.5) 
(C) 353K 47hour (6.86 hour0.5) 
(a) as-received 
Fig. 5.11 AFM topography images of E-glass fiber 
図 5.10, 5.11 に示したように，ガラス繊維表面は浸漬時間によって変化していくことがわかる．特に，as received
繊維は浸漬時間経過によって粗さが増加している．しかし，Heat cleaned 繊維の表面では形状に大きな変化は見











で一定となっており，図 5.12 の結果が 50hour0.5以降で収束する値とほぼ等しい．したがって，Eガラス繊維の
処理剤は水中で溶出し，やがて処理剤がなくなることが示唆される． 






EtCRR act0aa exp         (5.11) 
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Fig. 5.12 Relationship between immersion time and average surface roughness of E-glass fiber 
 






















Fig. 5.13 Relationship between immersion time in water at 313K and  
average surface roughness of heat-cleaned E-glass fiber 
 
ここでは，Ra0を初期の表面粗さ，Cを腐食係数，Eactを活性化エネルギとする．C=2.5×10-8，3.5×10-8 ，4.5
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Table 5.6 Constants for chemical reaction between water and glass fiber 
Initial surface roughness Ra0 7.0 
Corrosion coefficient C m/sec 2.5×10-8，3.5×10-8，4.5×10-8 
Activation energy Eact kJ/mol 39 
Gas constant R J/mol･K 8.31 
Absolute temperature T K 313 
 





























による表面分析を行い，E ガラス繊維表面の化学結合状態の変化を調査した．このための試験片は E ガラス繊






により O の値を測定し，浸漬時間との関係を求め，図 5.15 に示す．この結果，納入材の表面では浸漬開始から O
がゆるやかに増加していることがわかる．このことから，納入材処理剤層の表面に水分が吸着，もしくは水分
との反応が生じたと考えられる．前節の AFM 測定を行った試験片とは浸漬した純水温度が異なるために，一
概に比較はできないが，図5.12 に示された平均粗さの増加も浸漬開始直後はゆるやかであり，図 5.15 と同様の
傾向が見られる．平均粗さの増加とOの増加はほぼ同じ傾向にあることから，繊維表面と水分の反応が処理剤
層を溶出させ，AFM により測定された平均粗さの増加を引き起こしたと考えられる．なお，図 5.12 の平均粗
さの変化からは，50hour0.5以後で完全に溶出することが示唆された．したがって，XPSで測定されるOの増加
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も 50hour0.5以後では異なるメカニズムを示すと予測される． 
 




Immersion time hour 0.5
O
 






















i =         (5.14) 
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Fig. 5.16 (a) Comparison of measured maximum height surface 
roughness/tensile strength with the Griffith strength prediction for both NEG 
and VET fibers before and after various surface treatments. Of interest is the 
tensile strength of the coated fibers remains approximately unchanged after 
NaOH treatment. (b) Schematic of effects of surface coating morphology on 
fiber tensile strength. 
 
図 5.16(a)より，モード I 型の破壊を仮定して求めた初期欠陥分布の予測と AFM により測定された最大粗さの
関係はよい一致を見せていることから，最大粗さの測定された位置を初期欠陥と見なし，また，繊維への負荷
によってモードI型で開口すると見なすことで破壊の起点となる欠陥の大きさをAFM測定結果から推測するこ












Ka        (5.15) 
 
から求めた．ここでは，KIC=0.77 mMPa ，Y=1.97 とした．図 5.18 に式（5.15）から求めた初期欠陥の大きさ
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Fig. 5.17 Variation of defect size of E-glass fiber as a function of immersion time in deionized water. 
 






EtCaa act0t exp       (5.7) 
 
上式に任意の腐食係数 C を与え，図 5.18 の 100hour，168hour の両分布とよい一致を示す C を求めた．図 5.18
に C=1.9×10-7m/sec とした結果を実線で示す．図のように予測線と実験の一致が得られたことから，腐食係数
の決定によって式（5.7）による初期欠陥の変化予測は有効であることがわかる． 














Defect size nm  
Fig. 5.18 Prediction of defect size distribution. 
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試験片は前節と同様に E ガラス繊維とした．繊維の直径はカタログ値で 24.5μm である．試験片形状は JIS 
R7606 を参考にした．ガラス繊維は製造から納入までの保管履歴によって実際に使用されるときの表面状態が
異なる．このため，試験片作製後は状態を均一にするための保管条件の制御は行わず，試験開始とともに水中
へ浸漬させることで表面に急激に変化を与えた．浸漬時の温度，および負荷応力を表 5.7 のように決定した． 
 
Table 5.7 Immersion condition 
Temperature Room temperature 



















学によって 0appIapp KaYK σ= の関係で表される．このき裂がパリスのべき乗則に従うとすると， Iapp とき裂進展
速度 da/dt は， 
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Fig. 5.19 Failure probability distribution of E-glass fiber as a function of failure stress. 












iappf ln)2(lnlnln σσ −++−= nBnt      (5.21) 
 
となる．ここで，式（5.21）中のσiは静的な負荷によるガラス繊維の破断応力で






F ⎟⎠⎜⎝⎠⎝ − 01 σ
 
の関係がある．したがって，ワイブルパラメータσ0とmを求める必要がある．そこで，試









nnF 221 0appf −−⎠⎝ −
























































        (5.24) 
 
E-glass fiber loaded under water and in an air environment. 
 
 
応力σappとの関係を求める．この関係は図 5.21 に示すようになる． 
111ln1.15ln app5.0f +−= σt
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力σappによって表面の初期欠陥先端に生じた KIappが，E ガラス繊維の下限界応力拡大係数 KISCC以下で
あったためと仮定する．また，σapp下で応力拡大係数が KISCC以下となる初期欠陥の存在割合を求める
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sccappISCC aYK σ= の関係を用いると， に
 
⎟⎠⎜⎝⎟⎠⎜⎝⎠⎝ − IC01 KF σ
 
を得る．この式（5.27）に E ガ 維の KIC，KISCCを代入すれば，図 5.22 において各負荷応力において遅れ
破壊を生じない繊維の閾値となる累積確率FSCCが得られる．ここでは，水環境下におけるき裂進展の下限界
応力拡大係数を KISCC=0.41
⎟⎞⎜⎛−⎟⎞⎜⎛=⎟⎞⎜⎛ ISCCapp lnln1lnln Kmm σ       (5.27) 
ラス繊
mMPa と仮定した．以上に示した破壊じん性値と下限界応力拡大係数，さらに
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Fig. 5.23 Comparison of experimental and predicted results for delayed failure. 
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で時間 t だけ経過したときにガラス繊維表面に存在する微小き裂の大きさを計算し，き裂長さから時間 tにおと






















I exp       (5.28) 
 
















    900MPa 293K
    900MPa 353K
    1200MPa 293K
    1200MPa 353K
 900MPa(experimental)
1200MPa(experimental)




















Fig. 5.24 Comparison of numerical results with experimental data. 
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